Метрологические характеристики визуально-тестового определения железа (II, III) c фенантролином, иммобилизованным в полиметакрилатную матрицу by Никитина, Н. А. et al.
Визуальные тестметоды широко используются
в экологической, промышленной, клинической,
криминалистической сферах, и обеспечивают воз
можность простого и недорогого качественного,
полуколичественного или количественного анали
за [1]. Наиболее актуальным в настоящее время яв
ляется исследование общих характеристик тестси
стем: дефиниции, достоинства тестов, их химиче
ские основы, изготовление и особенности техниче
ских средств, методология использования.
Для определения ионов железа известны тест
системы на основе реагентных индикаторных бу
маг с нековалентно закрепленными фенилфлуоро
ном [2] и осадками гексацианоферратов (II, III) [3].
В публикациях [4, 5] описаны индикаторные труб
ки для экспрессного определения железа в водах на
основе ксерогелей, модифицированных ксилено
ловым оранжевым [4] и хромазуролом С [5]. В ра
ботах [6, 7] исследована возможность использова
ния 2,2'дипиридила и 1,10фенантролина, некова
лентно иммобилизованных на силикагелях для ли
нейноколористического [6], сорбционноспек
трофотометрического и визуальнотестового [7]
определения железа (II, III).
Нами получены чувствительные оптические эл
ементы на основе прозрачной полиметакрилатной
матрицы с иммобилизованными реагентами для
определения различных веществ в растворах. В ос
нове предлагаемого подхода находится иммобили
зация аналитических реагентов в полиметакрилат
ную матрицу с сохранением ее прозрачности и хи
микоаналитических свойств реагентов. Разрабо
танные оптические чувствительные элементы мо
гут быть использованы при определении веществ
методом твердофазной спектрофотометрии или в
качестве готовой аналитической формы для визу
альнотестового определения [8–10]. Вопросам ме
трологии качественного и полуколичественного
визуального тестового анализа посвящен ряд работ
[11–16], где сформулированы алгоритмы экспери
ментальной оценки нижней границы определя
емых концентраций и предела обнаружения сmin
для визуальных тестсистем; предложено характе
ризовать качество тестсистемы значением относи
тельной ширины области ненадежной реакции (от
ношением разности верхней и нижней границ к
значению нижней границы концентраций области
ненадежной реакции).
Целью данной работы стало определение ме
трологических характеристик визуальнотестового
определения железа (II, III) c использованием
1,10фенантролина, иммобилизованного в поли
метакрилатную матрицу.
Экспериментальная часть
Полиметакрилатную матрицу в виде прозрачной
пластины толщиной 0,60±0,04 мм получали ради
кальной блочной полимеризацией при температуре
70 °С в течение 3 ч по методике [17]. Из исходной
пластины вырезали пластины меньшего размера.
Стандартный раствор с содержанием 1 мг/мл Fe
(III) готовили растворением точной навески желе
зоаммонийных квасцов в растворах серной кисло
ты согласно методике ГОСТ 421276. Рабочие ра
створы Fe (III) с меньшими концентрациями полу
чали разбавлением исходного раствора в день рабо
ты. Рабочий раствор соли железа (III) стандартизо
вали по методике [18] в начале каждого рабочего
дня. Для проведения экспериментов использовали
реактивы квалификации «ч.д.а.».
0,5 %ный водный раствор 1,10фенантролина
и 10 %ный раствор аскорбиновой кислоты готови
ли растворением точной навески реагента. Иммо
билизацию 1,10фенантролина осуществляли вы
держиванием полиметакрилатной матрицы в ра
створе в течение 5 мин. Для получения аналитиче
ского сигнала полиметакрилатную матрицу с им
мобилизованным реагентом помещали в 50,0 мл
раствора Fe (III) различной концентрации с рН 5,0
совместно с 1,0 мл 10 %ного раствора аскорбино
вой кислоты для восстановления Fe (III) до Fe (II)
и перемешивали в течение 5 мин. Затем растворы
сливали, пластинки подсушивали между листами
фильтровальной бумаги. При этом полиметакри
латная матрица окрашивалась в оранжевый цвет,
интенсивность окраски которой зависит от кон
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Для методики визуально$тестового определения железа (II, III) с использованием полиметакрилатной матрицы, модифицирован$
ной 1,10$фенантролином, оценены значения нижней границы определяемых концентраций и предела обнаружения. Предложен$
ная химическая тест$система характеризуется узкой областью ненадежной реакции, значение ее относительной ширины состави$
ло 0,1. Тест$реакция, протекающая в полиметакрилатной матрице, является устойчивой по отношению к внешним воздействиям.
Оценка предела обнаружения
Оценивание предела обнаружения визуального
метода проводили с использованием алгоритма вы
явления области ненадежной реакции [10, 11]. Для
этого готовили аналитическую шкалу из полимета
крилатных пластин с нанесенным фенантролином,
обработанных растворами железа с последователь
но снижаемой концентрацией. Диапазон концен
траций ионов железа, в котором переход окраски
чувствительной матрицы не давал возможности од
нозначного заключения о протекании реакции
комплексообразования железа с фенантролином
принимали за область ненадежной реакции.
Затем, область ненадежной реакции разбили на
6 уровней концентраций (ск) с шагом 1·10–3 мг/л,
при котором минимальная разность между уровня
ми изменения концентрации железа (Δс) была
больше утроенной абсолютной погрешности при
готовления растворов [12].
Для каждой исследуемой концентрации ск полу
чили выборку № 1, состоящую из N=60 результатов
четырех серий наблюдений, и вычислили частоту
обнаружения положительного визуального опреде
ления Р(ск) в каждой серии; частоты усреднили,
рассчитали стандартное отклонение для частот об
наружения и проверяли соответствие эмпириче
ских распределений функциям нормального, ло
гнормального, экспоненциального распределений
и распределению Вейбулла.
Таблица 1. Результаты расчёта критериев для описания эмпи$
рического распределения (χ 2f=4=9,488,λf=4=0,624, где f – степень свободы)
Согласие экспериментальной зависимости ча
стот обнаружения с теоретическими распределе
ниями проверяли, используя статистические кри
терии КолмогороваСмирнова, χ2, максимального
правдоподобия λ и коэффициенты асимметрии A~ и
эксцесса γ для нормального типа распределения. В
итоге было выбрано распределение Вейбулла, по
скольку данный тип распределения характеризует
ся минимальным разбросом данных и сужает вели
чину коридора неопределенности для обнаружения
аналитической реакции. Данные статистической
обработки и минимальной определяемой концен
трации (сmin) представлены в табл. 1.
Наличие второй выборки связано с необходи
мостью подтверждения полученных результатов и
достаточности объема экспериментального мате
риала. Для выбранного распределения значения
пределов обнаружения зарегистрированы на уров
не разности задаваемых концентраций Δс, поэтому
за окончательную оценку предела обнаружения
принимали значение 0,057 мг/л, полученное от
объединенной выборки.
Оценка нижней границы определяемых концентраций
В качестве ориентировочного значения нижней
границы определяемой концентрации (сн) приняли
концентрацию железа, достоверно обнаружива
емую при любом способе визуального определения
полноты протекания аналитической реакции –
0,06 мг/л. Вблизи этого значения создали новую
аналитическую цветовую шкалу, на которой каж
дая последующая концентрация отличалась от
предыдущей вдвое. Визуальное оценивание проте
кания аналитической реакции в этом случае требо
вало больше времени (до 3 мин) и предполагало
три варианта ответа: исследуемый раствор имеет
концентрацию, соответствующую верхнему, ни
жнему или среднему значению диапазона концен
траций на шкале. По результатам наблюдений вы
числили значение стандартного отклонения sc, а
утроенное стандартное отклонение 3sc принимали
за окончательную оценку нижней границы опреде
ляемых концентраций сн, табл. 2.
Таблица 2. Результаты оценки нижней границы определя$
емых концентраций (при N=20)
Выводы
Предложенная тестсистема обладает узкой
областью ненадежной реакции, значение ее отно
сительной ширины области составило 0,1. Экспе
риментальные зависимости частот обнаружения
ионов железа с использованием полиметакрилат
ной матрицы в области ненадежной реакции наи
более корректно описывает функция распределе
ния Вейбулла. Предел визуального обнаружения
железа (II, III) данного метода равен 0,057 мг/л,
нижняя граница определяемых концентраций –
0,059 мг/л.
Концентрация железа, мг/л 10,0.10–2
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